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(3) Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abgasen von anorganischen und organischen Schadstoffen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Gasen und Abgasen von anorganischen und organischen 
Schadstoffen durch Zugabe oberflechenaktiver Substanien 
in den Gasstrom und deren Abschaidung an Filtern in der 
Weise, dafc feinpulveriges aktiviertes Aluminiumoxid. Kiesel- 
gel, Kieselgur, feinpulverige Zeolithe und/oder ahnliche 
anorgenische Stuff e in den Gasstrom eingeblasen, Gas und 
Feststoff durchmischt, die Feststoffe auf ein Flachenfilter 
aufgetragen, als erneuerbare, lockere, hinreichend tiafe 
Adsorptionsschicht auf dem Filter belassen und die Feststof- 
fe von dort mechanisch mit Schadstoffen beladen entfemt 
werden. 

Abgeschieden werden konnen Quecksilber. Arsen, Thallium, 
Antimon, NOx, S02, PCBs, CKWs, PAKs und Oioxine und 
Furane. 
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Die Erfindung bctrifft ein Verfahren zur Reinigung 
von Gasen und Abgasen von anorganischen und organi- 
schen Schadstoffen durch Zugabe oberflachenaktiver 
Substanzen in den Gasstrom und deren Abscheidung an 
Flachenfiltern. 

Thermische Prozesse liefern Abgabe mit anorgani- 
schen und organischen Schadstoffen. Bekannte thermi- 
sche Prozesse sind die Verbrennungen von AbfaJlen aus 
dem Haushalt und aus der Industrie. Hierbei gibt es die 
kiassischen Schadstoffe HQ, S0 2 und HF und die oko- 
toxischen Schadstoffe Hg, PCB, CKW, PAK und die 
chlorierten Dioxine und Furane(nachfo!gend abgekurzt 
zu Dioxine/Furane). 

Die Einhaltung der Grenzwerte ist bei den kiassi- 
schen Schadstoffen kein Problem. Erhebliche Schwie- 
rigkeiten bereiten dagegen okotoxische Schadstoffe, 
insbesondere Hg und die Dioxine/Furane. 

Mogliche Abscheideverfahren fur die okotoxischen 
Schadstoffe stellen die Aktivkohle-Tiirme dar. Hierbei 
wird das zu reinigende Gas in letzter Stufe durch eine 
Schiittung von Formaktivkohle geleitet. Sie sind volumi- 
nos und brandgefahrdet 



genfreie Kunststoffe, Teflon oder bei Temperaturen 
uber 250° C metallische oder keramische Filter in Frage. 

Die anorganischen oberflachenaktiven Stoffe haben 
noch den besonderen Vorteil, dafi sie mit reaktionsfahi- 
5 gen Katalysatoren beaufschlagt werden kdnnen, ohne 
daB die Gefahr der Selbstentzundung besteht Als Kata- 
lysatoren kommen die Schwermetalle Vanadin, Wolf- 
ram, Molybdan, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, 
Zinn, Zink und/oder Titan als Elemente oder Verbin- 
io dungen in Frage, Die Schwermetalle werden vor dem 
Einsatz auf die oberflachenaktiven Substanzen aufge- 
bracht HierfOr gibt es bekannte Verfahren. Moglich ist 
auch der Einbau von Schwermetallen wahrend der Her- 
stellung der oberflachenaktiven Stoffe. z. B. bei der Fal- 
ls lung von AI(OH) 3 oder Kieselgel. 

Mit dieser Kombination aus Katalysator und oberfla- 
chenaktive Substanz kann multifunktionell gearbeitet 
werden. So lassen sich die angefuhrten 6kotoxischen 
Schadstoffe abscheiden, gleichzeitig aber auch Reaktio- 
20 nen durchfuhren. Bekannte Reaktionen sind die Oxida- 
tion von NO zu N0 2 oder auch von SO* zu SO* Von 
besonderer Wichtigkeit ist die Reduktion von NO x zu 
N 2 mit Hilfe von NH 3 . Da Reaktionsflachen beliebiger 
GrdBe angeboten werden kdnnen, veriauft letztere Re- 



Der Einsatz von Gemischen aus CafOH)* und Aktiv- 25 aktion auch im Temperaturbereich von 70 bis 350°C, 



kohle fuhrt ebenfalls zu guten Abscheidegraden fur die 
angesprochenen Schadstoffe. Ein Problem dieses Ver- 
fahrens ist jedoch die Versteinerung der heiBen ge- 
brauchten Massen bei langer Lagerung und Lufteinwir- 
kung bei hoheren Temperaturen. 

Es besteht also das Bedurfnis nach einem Verfahren 
das die okotoxischen Schadstoffe aus den Abgasen ohne 
die angefuhrten Nachieile bewerkstelligt Weiterhin sol- 
len dabei auch noch Restgehalte der kiassischen Schad- 
stoffe abgeschieden werden. AuBerdem wird ein Ver- 
fahren gesucht, das den Einsatz von Stoffen mit Kataly- 
satorbeaufschlagung fur Oxidationen, Reduktionen und 
Umwandlungen aller Art zulaBt 

Die Losung der Aufgabe der Erfindung erfolgt da 
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also deutlich unter dem Temperaturbereich des Standes 
derTechnik. Dies gilt auch bei den verfahrensgemaBen 
hohen Raumgeschwindigkeiten. 

Sollen auch noch Restgehalte an HCI oder S0 2 sicher 
abgeschieden werden, dann werden nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren den anorganischen oberfla- 
chenaktiven Stoffen noch feinpulverige basische Stoffe, 
z. B.Calciumhydroxid,Calciumcarbonat, Natriumcarbo- 
nat und/oder Natriumhydrogencarbonat, in solchen 
Mengen zugesetzt, daB ihr Gehait weniger als 50% be- 
tragt. 

Es iiegt in diesem Falle ein trifunktionelles Sorptions- 
mittel vor, wenn die oberflachenaktive Substanz mit 
Katalysatoren beaufschlagt ist und gleichzeitig basische 



durch, daB feinpulveriges aktiviertes Aluminiumoxid, 40 Stoffe anwesend sind. 

Kieselgel, Kieselgur, feinpulverige Zeolithe und/oder Die Sorption von flQchtigen Schwermetallen kann 
ahnliche anorganische Stoffe in den Gasstrom eingebla- wesentlich verstarkt werden, wenn sich auf den oberfla- 
sen, Gas und Feststoff durchmischt, die Feststoffe auf chenaktiven Stoffen noch Schwefel in feiner Verteilung, 
em Flachenfiher aufgetragen, als erneuerbare, lockere, Sulfide und/oder schwefelabgebende Stoffe befinden. 
hinreichend Uefe Adsorptionsschicht auf dem Filter be- 45 Schwefel kommt als sogenannte Schwefelblume zur An- 
lassen und die Feststoffe von dort mechanisch mit wend ung. Es wird zweckmaBigerweise mit den oberfla- 
Schadstoffen beladen entfernt werden. Es werden also chenaktiven Substanzen gemischt und dann zurn Ein- 
erfindungsgemaB nichtbrennbare, thermisch stabile an- satz gebracht Zu den Sulfiden zahlen H 2 S, NaHS, Na 2 S, 
organische Stoffe eingesetzt, die uber eine hohe aktive Trimercapto-s-triazin u. dgl. Anstelle der Natriumver- 
Oberflache verfugen. Diese Eigenschaften treffen insbe- 50 bindungen lassen sich auch die Kalium- und Calciumver- 

bindungen einsetzen. 

Zu den schwefeiabgebenden Verbindungen zahlt vor 
allem Natriumthiosulfat, das bei Tempera tu rein wirkung 
oder bei Anwesenheit von Sauren Schwefel in feiner 



sondere auf aktiviertes Aluminiumoxid zu. Es verfiigt 
uber eine im weiten Bereich einstellbare aktive Oberfla- 
che,die von 20 ujh bis 1000 \im reichen kann. AuBerdem 
kann es in einer Feinheit hergestellt werden, daB die 



Kornverteilungzu 100% kleiner 22 ujn ist Aktive Ober- 55 Verteilung abgibt 



flache und Feinheit sind im weiten Bereich einstellbar. 

Bevorzugte Bereiche der aktiven Oberflache sind 40 
bis 500 m 2 , insbesondere der Bereich von 50 bis 250 m 2 . 

Entsprechendes gilt fur Kieselgel, Kieselgur und die 
feinpulverigen Zeolithe. Sie kdnnen durch die Art ihrer 
Herstellung und/oder durch nachtragliche Behandlung 
so konditioniert werden, daB sie den Anspruchen 2, 3 
und 4 der vorliegenden Erfindung genQgen. Bei einer 
Kornverteilung 100%<100ujn lassen sich Gas und 
Feststoffe ausreichend gut und schnell verwirbeln und 
auch wieder an Flachenfiltern abscheiden. 

Als Flachenfiher haben sich Gewebefilter bestens be- 
wahrt Je nach Temperatur des Abgases kommen halo- 



Die Sulfide und das Natriumthiosulfat werden bevor- 
zugt als Losungen auf die oberflachenaktiven Substan- 
zen aufgebracht und dann die Gemische getrocknet Die 
Zugabe zu den Losungen, aus denen bestimmte oberfla- 
60 chenaktive Substanzen hergestellt werden. ist ebenfalls 
mit Erfolg m6glich. 

Eine weitere Form der Zugabe besteht darin. die losli- 
chen Salze in Wasser geldst in den Abgasstrom einzu- 
bringen und die Feststoffe zusammen mit den oberfla- 
65 chenaktiven Substanzen gegen die Filter zu blasen. 

Die Menge der Schwefelverbindungen richtet sich 
nach der Konzentration der fluchtigen Schwermetalle 
im Gasstrom und auch nach der Gastemperatur. Sie 
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werden ublicherweise im deutlichen strdchiometrischen 
OberschuB eingesetzt Dcr stdchiometrische Faktor be- 
tragt 1 bis 1000, vorzugsweise 10 bis 100. je hdher die 
Temperatur desto hoher ist auch der stdchiometrische 
Faktor. 

Bei Einsatz von Schwefel oder Schwefelverbindun- 
gen ist es empfehlenswert, soviel Ca(OH)2 zuzusetzen, 
daB alle Oxidationsprodukte in Form von S0 2 einge- 
bunden werden konnen. Auch Oxidation von NO zu 
N0 2 ist die Anwesenheit basischer Stoffe zur Bindung 
von NO2 gunstig. Die Menge der basischen Substanzen 
richtet sich nach der Temperatur und der Konzentration 
des NO x . Bei tiefen Temperaturen (z. B. 20°C) und we- 
nig NO* ist keine basische Substanz erforderlich. 

Zu den fluchtigen Schwermetallen zahlen vor allem 
Quecksilber und Cadmium, dann Arsen, Antimon und 
Thallium. Sie konnen in elementarer Form oder als Ver- 
bindungen abgeschieden werden. 

Zu den okotoxischen Schadstoffen werden vor allem 
die chlorierten Dioxine und Furane gerechnet Weiter- 
hin gehdren die polychlorierten Biphenyle und die 
schwerfluchtigen chlorierten Kohlenwasserstoff, Z.B. 
Hexachlorbenzol und Hexachlorcyclohexan, zu dieser 
Gruppe. SchlieBlich werden auch noch die polycycli- 
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie Ben- 
zo(a)pyren, dazugerechnet 

Mit Vorteil kann das erfindungsgemaBe Verfahren 
zur Reinigung von Gasen und Abgasen von anorgani- 
schen und organischen Schadstoffen in der Weise ange- 
wandt werden, daB in einer 1 . Stufe im wesentlichen eine 
Abscheidung der sauren Bestandteile mit herkommli- 
chen Reinigungsmethoden, z. B. Trockensorption, kon- 
ditionierte Trockensorption, Spriihsorption oder Nafl- 
wasche durchgeftihrt und dann in einer 2. Stufe die wei- 
tergehende Reinigung des Abgases nach dem bean- 
spruchten Verfahren erfolgt 

Die Vorreinigung zahlt zum Stande der Technik. Sie 
dient der Entfernung von Staub, den sauren Schadstof- 
fen und anteilig den okotoxischen Schadstoffen- Die 
Teinreinigung*, d. h. die Entfernung der okotoxischen 
Schadstoffe kann dann vorteilhaft nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet bevorzugt 
im Temper aturbereich von 20 bis 250° C der Obergren- 
ze von Teflonfiltern. Werden keramische oder metalli- 
sche Filter eingesetzt, dann sind auch hdhere Tempera- 
turen bis 800 und 1000°C moglich. Dies ist insbesondere 
dann von erheblichem Interesse, wenn das Verfahren 
zur Abscheidung von NO* mit katalysatorbeaufschlag- 
ten oberflachenaktiven Substanzen in Anwesenheit von 
basischen Stoffen betrieben wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren dient zur Entfer- 
nung der okotoxischen Schadstoffe aus den Abgasen 
von Mullverbrennungsanlagen, Sondermullverbren- 
nungsanlagen, Klarschlammverbrennungsanlagen. In- 
dustriefeuerungen, Hochofen. Anlagen zur Verhflttung 
von Erzen und Metallen, chemischen Betrieben, Anla- 
gen zur Oberflachenbehandlung von Metallen, zur 
Holzbehandlung (z. B. Trocknung von Spanen zur Span- 
plattenherstellung) sowie von Anlagen der Nahrungs- 
mittelindustrie. 

Neben den bereits im einzelnen angefQhrten akotoxi- 
schen Schadstoffen konnen auch die in der TA Luft 1986 
aufgefuhrten krebserzeugenden Stoffe aller Klassen 
und der MAK-List III und die organischen Stoffe der 
Klasse I, II und III abgeschieden werden. Im hohen Ma- 
Be abscheidbar sind auch die dampf- und gasformigen 
anorganischen Verbindungen der KJasse 1. II und IIL 



Beispiel 1 

Ober 250 mg aktiviertes Aluminiumoxid (aktive 
Oberflache 190 m 2 , Kornverteilung 100%<25 um) wur- 
5 den bei 188° C 10,4 1 eines Abgases der folgenden Zu- 
sammensetzung geleitet: 
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— Stickstoff 

— Sauerstoff 

— Feuchte 
-HQ 
-HgCI 2 



80Vol.-% 
20Vol.-% 
290 mg/1 
12,1 mg/l 
0,72 ug/1 



15 Von insgesamt 7,5 |ig HgCl 2 wurden 6,6 u,g abgeschie- 
den. Dies entspricht einem Abscheidegrad von 88%. 

Wird anstelle AI2O3 Kieselgel mit einer aktiven Ober- 
flache von 320 m 2 /g eingesetzt, dann betragt der Ab- 
scheidegrad 86%. 

20 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abga- 
sen von anorganischen und organischen Schadstof- 

25 fen durch Zugabe oberflachenaktiver Substanzen 
in den Gasstrom und deren Abscheidung an Filtern, 
dadurch gekennzeichnet, daB feinpulveriges akti- 
viertes Aluminiumoxid, Kieselgel, Kieselgur, fein- 
pulverige Zeolithe und/oder ahnliche anorganische 

30 Stoffe in den Gasstrom eingeblasen, Gas und Fest- 
stoff durchmischt, die Feststoffe auf ein Flachenfil- 
ter aufgetragen, als erneuerbare, lockere, hinrei- 
chend tiefe Adsorptionsschicht auf dem Filter be- 
lassen und die Feststoffe von dort mechanisch mit 

35 Schadstoffen beladen entfernt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die oberflachenaktiven anorgani- 
schen Substanzen als feinpulveriges Material ein- 
gesetzt werden, deren Kornverteilung zu 100% 

40 kleinerlOOu-mist 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB Stoffe 
eingesetzt werden, deren Kornverteilung zu 100% 
kleiner50u.mist 

45 4. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprii- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB oberflachenak- 
tive Stoffe eingesetzt werden, deren aktive Ober- 
flache 20 bis 1000 m 2 /g, vorzugsweise 40 bis 
500 m 2 /g, insbesondere aber 50 bis 250 m 2 , betragt. 

50 5. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB die oberfla- 
chenaktiven Stoffe mit Schwefel, Sulfiden oder 
schwefelabgebenden Substanzen zur Bindung von 
fluchtigen Schwermetallen und/oder mit Schwer- 

55 metallen oder Schwermetallverbindungen, z. B. Va- 
nadin, Wolfram. Molybdan, Mangan, Eisen, Nickel, 
Kobalt, Chrom, Kupfer, Zinn, Zink und/oder Titan, 
zur Beschleunigung von Oxidations- oder Reduk- 
tionsreaktionen, wie die Oxidation von SO2 zu SO3 

60 oder von NO zu N0 2 oder die Reduktion von NOx 
mit NH3 zu N 2 , beaufschlagt sind. 
6. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Abschei- 
dung von Quecksilber, Cadmium, Arsen, Antimon, 

65 Thallium und anderen fluchtigen Schwermetallen 
aus der Gruppe der anorganischen Schadstoffe 
und/oder von PCB's, CKW's, Dioxinen/Furanen 
und/oder PAK's eingesetzt wird. 
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7. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprfl- 
chen, dadurch gekennzcichnet, daB den oberfla- 
chenaktiven Stoffen zur Bindung von sauren 
Schadstoffen, wie HC1 und/oder S0 2 feste basische 
Substanzen, wie Calciumhydroxid. Calciumcarbo- 5 
nat, Natriumcarbonat Natriumbicarbonat u. dgL, in 
solchen Mengen zugesetzt werden, daB ihr Gehalt 
weniger als 50% betragt 

8. Verfahren zur Reinigung von Gasen und Abga- 
sen von anorganischen und organischen Schadstof- 10 
fen, dadurch gekennzeichnet, daB in einer 1. Stufe 
im wesentiichen eine Abscheidung der sauren Be- 
standteile mit herkdmmlichen Rcinigungsmetho- 
den, z. B. Trockensorption, konditionierte Trocken- 
sorption, SprQhsorption oder NaBwasche durchge- 15 
fuhrt und dann in einer Z Stufe die weitergehende 
Reinigung des Abgases nach den Verfahren der 
vorhergehenden AnsprQche erfolgt 

20 
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